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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
<g> Verfahren zur Aktiviorung von gtbelzten Oborflfichen und Ltisung zur Dure hfiih rung desselben 

Die Aktivierung von gebeizten Oberflachen, insbesondere 
nicht-leitenden Oberflachen, mit feinverteilten, reduzierten 
Nichtedelmetailen fur elne anschlleBende chemische Metalli- 
slerung erfolgt durch Behandlung mit einer Losung, die durch 
Reduktion der NichtedelmetalHonen in Gegenwart eines was- 
serioslichen, komplexbildenden organischen Polymeren 
erhaiten wurde und welche elne oberflachenaktrve Substanz 
enthait Ein bevorzugtes Polymeres ist Polyethylenimin und 
eine bevorzugte oberflacheriaktive Substanz Phosphorsau- 
reester Oder SaJze derselben. (31 21 01 5) 
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Patentanspruche 




Verfahren zur Aktivierung von gebeizten Ober- 
flaqhen, insbesondere nicht-leitenden Oberf la- 
5 chen, mittels f einverteilter , reduzierter Nicht- 

edelmetalle, insbesondere Kupfer, Nickel, Kobalt 
Oder Gemischen derselben, fur eine anschlieBende 
chemische Metallisierung , dadurch gekennzeichnet , 
daB man die gebeizten Oberflachen mit einer L6- 
10 sung behandelt, die durch Reduktion der Nicht- 

edelmetallionen in Gegenwart eines wasserloslichen , 
komplexbildenden organischen Polymeren erhalten 
wurde und welche eine oberf lachenaktive Substanz 
enthalt. 

15 

2. verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das komplexbildende organische Polymere 
Polyethylenimin ist. 

20 3- Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekerinzeich- 
net, daB das Polyethylenimin in einer Menge von 
0,1 bis 50 g/1 vorliegt und ein Molekulargewicht 
von 200 bis 10.000 aufweist. 

25 4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die oberf lachenaktive 
Substanz ein Phosphorsaureester oder ein Salz 
desselben ist und in Mengen von 0,01 bis 2 g/1 
vorliegt. 



Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Losung zusMtzlich 
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£ur Stabilisierung eine reduzierende Verbindung 
bzw. eine Antioxidans enthalt, 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet > 
5 daB als Antioxidans eine Substanz aus der-Gruppe. 

Hydrochinon, Resorzin und Pyrogallol verwendet 
wird. 

7. Losung zur Aktivierung von gebeizten Oberf lachen, 
lO insbesondere nicht-leitenden Oberf lichen , mittels 

f einverteilter , reduzierter Nichtedelmetalle, 
insbesondere Kupfer, Nickel , Kobalt Oder Gemi- 
•schen derselben fur eine anschlieBende chemi- 
sche Metallisierung, dadurch gekennzeichnet, dafl 
15 die Nichtedelmetalle zumindest teilweise in der 

Oxidations stufe O in f einverteilter Form zusammen 
mit einem wasserlSslichen , komplexbildenden orga- 
nischen Polymeren sowie einer oberf lachenaktiven 
Verbindung vorliegen. 

20 

8. Losung gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das komplexbildende organische Polymere 

ein Polyethylenimin ist. 

25 9. Losung gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polyethylenimin in einer Menge von 0,1 
bis 50 g/1 vorliegt. und ein Molekulargewicht 
von 200 - 10.000 aufweist. 

30 lO. Losung gemaB einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die oberf lachenaktive Sub- 
stanz ein Phosphorsaureester oder ein Salz des- 
selben ist. 
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11. Losung gemafl Anspruch lO, dadurch gekennzeichnet , 
daB die oberf lachenaktive Substanz in einer Menge 
von 0,01 bis 2 g/1 vorliegt. . 
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Verfahren zur Aktivierung von gebeizten Oberflachen 
und Losung zur Durchfiihrung- desselben 



Telefon: (0221) 131041 • Telex: 8082307 dopo d • Telegramm; Dompolont Kdln 



Gegen stand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Aktivierung von gebeizten Oberflachen, insbesondere 
nicht-leitenden Oberflachen, mittels f einverteilter , 
reduzierter Nichtedelmetalle ftir eine anschlieBende 
chemische Metallisierung, sowie. eine Losung zur 
Durchftihrung dieses Verfahrens. Die chemisch abge- 
schiedene Metallschicht kann gewunschtenf alls an- 
schlieBend galvanisch verstarkt werden. 

Die stromlose oder autokatalytische Metallabscheidung 
auf nicht-leitenden Oberflachen findet in verschie- 
denen Industriebereichen Anwendung. Besondere Bedeu- 
tung kommt diesem Verfahren in der Elektroindustrie 
zur Herstellung gedruckter' Schaltungen und dielektri- 
scher Trager zu. 

Grundlegende Voraussetzung fur eine solche .chemische 
Metallisierung ist eine wirksame Aktivierung des 
zu beschichtenden Substrats durch Belegung der nicht- 
leitenden Oberflache mit katalytisch wirksamen Metall 
te lichen. In der Praxis geschieht dies tiberwiegend 
mit edelmetallhaltigen Aktivierungslosungen, wobei 
Palladium besonders bevorzugt ist. Gelegentlich be- 
dient man sich eines zweistufigen Verfahrens, wobei 
das" Substrat zunachst mit der Edelmetall-Losung 
und anschlieBend mit einer Redukt ions losung aus 
ZinnllD-Salzen behandelt wird. Von erheblicher Be- 
deutung sind einstufige Aktivierungen, bei denen 
neben dem Edelmetallsalz auch das Reduktionsmittel 
(Zinn (II) -Salz) zur Anwendung kommt. Diese Losungen 
enthalten das katalysierend wirkende Edelmetall 
entweder als Zinnkomplex oder in kolloidaler Form. 
Die Stability solcher Losungen ist an die Einhal- 



tung einer bestimmten saurekonzentration gebunden. 
Daher werden die zu behandelnden Oberflachen, bei- 
spielsweise' Leiterpiatten, vox der eigentlichen 
Aktivierung in eine s.alzsaure Losung eingebracht und 
dann ohne Zwischenspulung in die AktivierungslSsung 
getaucht, Haufig wird die so aktivierte Oberflache 
ansehlieBend noch in" eine Beschleuniger-Losung ge- 
taucht, welche die auf der Oberflache verblieber^en 
Hydrolyseprodukte des Zinn(IV) entfernt, da es meist 
einen negativen EinfluB auf die chemische Metallab- 
scheidung ausilbt. 

Ein besonderer Nachteil all dieser Losungen ist zu- 
nachst einmal der sehr hoh'e Preis der Edelmetalle, 
zum -anderen die starke Empf indlichkeit gegenuber 
Freradionen. Es wurden daher in den letzten Jahren 
intensive Versuche unternommen, stabile Katalysator~ 
losungen zu entwickeln, die keine Edelmetalle ent- 
halten . 

So wurde vorgeschlagen, die zu aktivierenden Oberfla- 
chen mit einer reduzierbarei) Eisen-, Nickel-, Kobalt- 
oder Kupfersalzlosung zu behandeln und ansehlieBend 
bevorzugt auf vollstandige oder teilweise Trocknung 
in einer geeigneten Reduktionsmittellosung zu kata^ 
lytisch wirksamen Metallteilchen zu reduzieren. Da solche 
Salze aber sehr gut wasserloslich sind, werden sie 
beim nachf olgenden Spiilvorgang, der zur Vermeidung 
von MetallsalzUberschussen im Reduktionsbad not- 
wendig ist, teilweise oder gar vollig abgelost. 
Daruberhinaus weist ein zusatzlicher Trocknungsschritt 



verf ahrenstechnis.che Nachteile auf . 

Es wurden andere Aktivierungslosungen beschr ieben , 
die neben Wasser groBe Mengen polarer Losungsmittel , 
z. B. Dimethylformamid, Glykolether etc . , enthalten, 
Diese sollen durch Anlosen der Oberflache eine ver- 
besserte Haftung der jcatalytisch wirksamen Teilchen 
bewirken. Als Metallsalze werden dabei im allgemeinen 
Kupfer (I) -Verbindungen verwendet; vgl. DE-OS 27 16 729* 

Aus der DE-AS 25 4 8 832 ist ein Verfahren zur katalyti- 
sche.n Bekeimung von Oberflachen bekannt, bei welchem 
Kupfer in mindestens zwei der Wertigkeitsstuf en (O). , 
(I) , (II) yorliegt und mit Halogen und Wasserstof f- 
ionen in einem polaren L5sungsmittel behandelt wird. 
Die so erhaltenen Aktivierungslosungen weisen nur 
eine geringe katalytische AktivitMt auf, sind hinge- 
gen stark oxidationsanfallig, beispielsweise gegeh 
Luf tsauerstof f . 

In der DE-OS 25 44 381 wird eine Aktivierungslosung 
beschrieben, die aus einem waBrigen Oxidkolloid von 
Nichtedelmetallionen, insbesondere Kupfer , Nickel 
Oder Kobalt, besteht. Die dort beschr iebenen w^Brigen 
OXidkolloide umfassen die unloslichen Oxide, Hydroxi- 
de und Oxidhydroxide der Metalle. Die Darstellung 
erfolgt vorzugsweise durch Hydrolyse der Metallsalze. 
Ein mit diesen Kolloidlosungen behandeltes Substrat 
wird anschlieBend mit einem Reduktionsmittel behandelt, 
wobei die Metalle in einen reduzierten bzw. den ele- 
mentaren Zustand uberfuhrt werden. Von der gleichen 
Anmelderin stammen die- US-PS 4 136 216, USKPS 4 150 171 
US-PS 4 167 596 und US-PS 4 180 600- Sie beschreiben 
modifizierte Versionen derartiger waflriger Oxidkolloid- 
ltfsungen. Als Stabilisatoron werden diesen Kolloiden 
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sog. sekundare Kolldide, wie Gelatine , Starke , Zucker 
oder Polyalkohole zugesetzt. Zusatzlich konnen ober- 
f lachenaktive Mittel eingesetzt werden, die gleich- 
zeitig die Reaktivitat modif izieren * Weiterhin wird 

5 erwahnt, daB anionenaktive Netzmittel, wie Natrium- 

laurylsulfat und fluorierte Netzmittel eingesetzt 
werden konnen. Xn eirilgen Beispielen wird auch auf- 
gezeigt, daB die Kolloide in situ reduziert werden. 
Die Nacharbeitung dieser Patentschriften hat jedoch 

lO ergeben, daB so behandelte Oberflachen nur eine 

geringe katalytische Aktivitat aufweisen und bei der 
anschlieBenden chemischen Metallisierung eine ungleich- 
maBige oder unvollstandige Bedeckung der Oberflachen 
stattfindet. 

15 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine stabile, 
wirksame und wirtschaf tliche Aktivierungsldsung zu ent- 
wickeln, die auf der Basis von Nichtedelmetallen ar- 
beitet. Mit dieser Losung soli eine moglichst diehte 
20 und gleichmaBige Bedeckung der Sub s tratoberf lache 

mit katalytisch wirksamen Metallteilchen erzielt wer- 
den, um beim chemischen MetallisierungsprozeB voll- 
standige, gleichmaBige und gut haftende Schichten zu 
er halt en. : 

25 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur 
Aktivierung von gebeizten Oberflachen, insbesondere 
nicht-leitenden Oberflachen mittels f einverteilter, . 
reduzierter Nichtedelmetalle , insbesondere Kupfer, 

30 Nickel, Kobalt oder Gemischen derselben, fur eine 
anschlieBende chemische Metallisierung r welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man die gebeizten 
Oberflachen mit einer Losung behandelt, die durch 
Reduktion der Nichtedelmetallionen in Gegenwart eines 

35 wasserloslichen, komplexbildenden , organisehen Poly- 
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meren erhalten wurde und welche eine ober f lachenakti- 
ve Substanz enthSlt. 

vorzugsweise wird als komplexbildendes organisches 
5 Polymeres Polyethylenimin verwendet. Man setzt 

dieses in Mengen von 0,1 bis 50 g/1, vorzugsweise 
I bis 10 g/l f ein. Das Molekulargewicht des verwen- 
deten Polyethylenimins betragt 200 bis 10*000, vor- 
zugsweise 800 bis 18O0. 

lO 

Als oberf iachenaktive Substanz kommen insbesondere 
Phosphorsaureester bzw. die Salze derselben in Frage . 
Sie werden meist in Mengen von 0,01 bis 2 g/1 zuge- 
setzt. 

15 

: Als Nichtedelmetalle haben sich fur das erf indungsge- 
mafie Verfahren insbesondere Kupfer, Nickel, Kobalt 
und Gemische derselben bewahrt, vorzugsweise werden 
diese in Form ihrer wasserloslichen Salze, wie 
20 Acetate Sulfate und Chloride, eingesetzt und in situ 
reduziert. Der Metallgehalt der erf indungsgemaBen L6- 
sungen betragt 0,5 bis 20 g/1, vorzugsweise 2 bis 
10 g/1. 

25 Die Losung kann neben Wasser auch organische wasser- 
mischbare Losungsmittel , wie Alkohol, Glykole, Di- 
me thy If ormamid etc., enthalten. Die erf indungsgemSBe 
Losung weist im allgemeinen einen pH-Wert zwischen 
8 bis 14, vorzugsweise lO bis 13, auf . 

3D 

Die Reduktion der Nichtedelmetalle erfolgt vorzugswei- 
se durch wasserlosliche Reduktionsmittel , die geeignet 
sind, die Nichtedelmetallionen in die Oxidationsstuf e 
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O zu dberfuhren. Als Reduktionsmittel b^wahrt haben 
sich insbesondere Hydrazin, Hydra zinderi vat e sowie 
Borverbindungen vom Typ der Borane, z.B. der Amino- 
borane und Alkaliborhydride. 

Den erf indungsgemaBen Losungen kann zusatzlich zur 
Stabilisierung eine reduzierende Verbindung bzwi 
Antioxidans zugesetzt werden . Bewahrt haben sich 
insbesondere Hydrochinon, Resorcin , Pyrogallol. 

Insbesondere der Zusatz der wasserloslichen t orga- 
nischen komplexbildenden Polymeren. fiihrt zu einer 
wesentlicheri Steigerung der Adsorption der Metall- 
teilchen auf der Substratoberf lache . Eine weitere 
Verbesserung der Adsorption wird durch Zusatz einer 
oberf lachenaktiven Verbindung bewirkt, wobei insbe- 
sondere Phosphor saureester bzw. deren Salze zu uber- 
raschend guten Ergebnissen ftihren. Erstaunlicherwei- 
se sind die im Stand der Technik genannten oberf la- 
chenaktiven Mittel, wie Nat riumlauryl sulfate und 
fluorierte Netzmittel kaum wirksam* In einigen Fal- 
len ist sogar eine Koagulation zu verzeichnen, was 
sich nachteilig auf die Qualitat des Endproduktes 
auswirkt . 

Die oberf lachenaktiven Verbindungen konnen der Losung 
nach dem Reduktionsschritt zugefugt werden* Es ist 
jedoch durchaus moglich, sie schon vor dem Reduk- 
tionsschritt zuzusetzen. 

Die erf indungsgemaBen Losungen konnen nicht durch 
sekundare Kolloide oder Zucker stabilisiert werden. 
Uberraschenderweise findet jedoch eine Stabilisie- 




rung durch Zusatz von Antioxidantien , insbesondere 
Substanzen aus der Gruppe Hydrochinon, Pyrogallol 
oder Resorcin statt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist auf eine grofie 
Zahl von Oberflachen anwendbar . So konnen erfindungs- 
gemaB die Oberflachen von Kunststof f en, Keramik, 
Holz, Cellulose, Phenolhartpapier etc. aktiviert 
werden. Besonders geeignet ist das erf indungsgemas- 
se Verfahren fur ABS-Polymere , Polypropylen, Expoxid- 
harze, glasf aserverstarkte Epoxidharze und Nylon 6. 
Diese Oberflachen kommen z. B. als Trager von Lei- 
terplatten in Frage^ Erf indungsgemaB konnen aber 
auch andere Kunststof fteiTe entsprechend aktiviert 
werden, wie StoBstangen, Radkappen und Zierleisten. 

In den folgenden Beispielen ist das erf indungsgemaBe 
Verfahren sowie die erf indungsgemaBe Losung zur Durch- 
fuhrung des Verfahrens naher erlautert. 
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Beispiel 1 

Eine Aktivierungslosung wird dadurch Jiergestellt , daS 
8 g CuS0 4 .5 H 2 0 und 2 g NiS0 4 . 6 H^O in 1 .OOO ml 
Wasser gel6st werden* Es werden 3 g Pplyethylenimin 
(Polymin G 35) und 2,5 g Natriumhydroxid zugegeben. 
Die Reaktionslosung Wird anschlieflend mit 1,5 g Na- 
triumborhydrid versetzt. Nach ca. 2 - 3 Stunden ist 
die Reaktion beendet und der fertigen Aktivierungs-" 
losung werden 0,1 g eines Phosphorsaureesters (Tri- 
ton QS-44) zugegeben, 

Beispiel 2 

In analoger Weise wie in Beispiel 1 werden die fol- 
genden Komponenten zusammengegeben: 

1 000,0 ml Wasser 

6,0 g CuCl 2 . 2 H 2 0 
3,0 g NiS0 4 . 6 H 2 0 
1 ,0 g C0S0 4 . 7 R 2 Q 
1O,0 q Polyethylenimin (Polymin Q 50) 
5,0 g Natriumhydroxid 
2,0 g ^ KBF^ 

0,1 g Natriumsalz eines Fhbsohorsaureesters 
(Triton H-55) 

Beispiel 3 



In analoger Weise wie in Beispiel 1 werden zusammen- 
gegeben: 
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1 .000,0 ml Wasser 

12,0 g NiS0 4 . 6 H 2 0 
1 ,0 cr CuCl 2 . 2 H^O 
12,0 g Polyethylenimin 
5 S/O g Natriumhydroxid 

1,8 g Dimethylaminoboran 

O, 2 g Phosphor saureester (Tallopol ZN) 

Beispiei 4 

lO in analoger Weise wie in Beispiei 1 werden zusammen- 
gegeben : 

. 850,0 ml Wasser 

150,0 ml Ethanol 

15 6,0 g CuS0 4 . 5 H 2 0 

3,o g NiS0 4 . 6 H 2 0 

8,0 g Polyethylenimin 

5,o g Natriumhydroxid 

1 ,0 g Natriumborhydrid 

20 0,2 g Phosphorsaureester 

( Triton QS-44) - 

Beispiei 5 

25 In analoger Weise wie in Beispiei 1 werden zusammen- 
gegeben : 

1 000,0 ml Wasser 

35,0 g CuS0 4 • 5 H 2 0 

30 15,0 g NiS0 4 . 6 H 2 0 

30,0 g Polyethylenimin 

15,0 g Natriumhydroxid 

8,5 g Kaliumborhydrid 

0,2 g Phosphorsaureester (Triton QS-44). 
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Beispiel 6 

Zu beschichtende Telle aus ABS-Polymeren werden zu- 

» 

nachst ca. 4 Minuten bei GO - 70 °C in einer iibli- 
chen Beizlosung behandelt, anschlieBend gespiilt 
und dann kurz in eine 5 bis 20 %ige Natriumhydroxid- 
•losung getaucht. Danach werden sie fur 5 bis 20 Mi- 
nuten, vorzugsweise 7 bis 12 Minuten, bei Raum-/ 
temperatur einer der Losungen gemaB Beispielen 1 
bis 5. ausgesetzt. Die Telle werden anschlieBend 
gut gespiilt und dann in einem handelsiiblichen "che- 
mischen Kupferbad (z.B. Metalyt Cu-NV) metallisiert. 
Man erzielt eine vollstandige Bedeckung der Ober- 
flSche mit g.leichmaBigen und ausgezeichnet haftenden 
Niederschlagen. Auf den so metal lisierten Substraten 
werden galvanisch Nickel- oder Kupf erniederschlage 
abgeschieden (beispielsweise mit Hilfe von handels- 
Ublichen Metallisierungsbadern (Novastar GS2 bzw. 
Nickelbad GS) . 

Beispiel 7 

Gebohrte und kupf erkaschierte Leiterplatten aus glas- 
f aserverstarktem Expoxidharz als Basismaterial werden 
nach ublichen Methoden entfettet, geatzt und an- 
schlieBend gespiilt. Danach werden sie fur 8 bis 
12 Minuten in eine der Aktivierungs losungen gemafl 
Beispielen 1 bis 5 getaucht. Es wird anschlieBend 
kr&ftig gespiilt und in einem handelsiiblichen chemi- 
schen Kupferbad metallisiert (z.B. mit Metalyt Cu-NV). 
Samtliche Telle des Substrats, insbesondere die Kan- 
ten und Bohrlochwandungen sind vollstandig und gleich- 
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mafiig verkupfert. Die Metalliiberziige zeichnen sich . 
durch hervorragende Haf tf estigkeit aus. AnschlieBend 
kann die Kupf erschicht galvanisch verstarkt werden , 
beispielsweise mit dem handelstiblichen Bad Novo- 
star GS2. 



